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® Fluoreszierendes Material und Verfahren zu seiner Herstellung 

(§) Fluoreszierendes Material, gekennzeichnet durch eine 
ausschlte&lich aus nanoskaligen TeNchen (10) aus HaJblei- 
termaterial bestehende Ansammlung (1), die lonen aus 
darGruppe der Lanthantden enthalt. Anwendung: Matrix- 
freie Praseodym- und Erbium-haltige ll-VI-Halbleiterclu- 
ster-Schichten fur planare 1,3 um und 1,5 pm Laserkom- 
ponenten. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betriftt fluoreszicrendes Material und ein 
Verfahren zu seiner Herstellung. 

Aus der EP-A-0 721 976 ist fluoreszicrendes Material be- 5 
kannt, bei dem an nanoskaiige Teilchen fixierte Er^-Ionen 
und aus der EP-A-0 739 967 fluoreszierendes Material, bei 
dem an nanoskaligen Teilchen fixierte PrMonen jewei Is in 
einer Matrix auf der Basis von Kieselsaure(helro)polykon- 
densaten und/oder organiscben Polymeren enthalten sind. 10 
Der Durchmesser der nanoskaligen Teilchen belragt bis zu 
20 nm. 

Aus einer Matrix mit mil darin enthaitenen Erbium- oder 
Praseodym-haltigen Ionen besiehende fluoreszierende Ma- 
ted alien finden z. B. Anwendung in optiscben Verstarkem. 15 

Aus der DE-A-41 33 621 sind nanoskaiige Teichen aus 
n-VI-I-lalbleilermaterial in Kompositma ten alien wie bei- 
spielsweise Organosilikaten bekannt. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde ein mit Ionen 
aus der Gruppe der Lanthaniden dotiertes, matrixfreies fiuo- 20 
reszierendes Material bereitzustellen. 

Diese Aufgabe wird durcb die im kennzeichnenden Teil 
des Anspruchs 1 angegebencn Merkmalegelost, wonacb das 
erfindungsgemaBe Material durch eine ausschlieBlich aus 
nanoskaligen Kristaililen aus Halbleitermaterial bestehen- 2S 
den Ansammlung, die Ionen aus der Gruppe der Lanthani- 
den enthalt, gebildet isL 

Nanoskalig bedeutet, daB die Teilchen einen Durchmes- 
ser von mindesten 1 nm und hdchsten 30 nm aufweisen. 

Das erfindungsgemaBe Material weist nur die nanoskali- 30 
gen Teilchen und Ionen aus der Gruppe der Lanthanide auf, 
und es sind keine in eine Matrix eingebettete nanoskaligen 
Teilchen vorhanden. 

Unter nanoskaligen Teilchen sind bei der Erfindung Clu- 
ster oder insbesondere Kristallite bildende Qusteraggregate 35 
zu verstehen. 

Die nanoskaligen Teilchen grenzen aneinander, wobei die 
Ansammlung die Teilchen in dichtester Packung oder weni- 
ger dicht gepackt und mit Hohlraumen zwischen den Teil- 
chen enthalten kann. Die Ansammlung sollte aber minde- 40 
stens 5 Vol.% Teilchen enthalten (Ansprucb 2). 

Die Ansammlung bildel vorzugsweise eine Schichi (An- 
spruch 3), insbesondere eine auf der Oberflache eines TVa- 
gerktfrpers ausgebildete Schicht. 

Das Halbleitermaterial ist vorzugsweise aus den Haupt- 45 
gruppen II und VI ausgewahlt (Anspruch 4). 

Bei einer bevorzugten "Ausfuhrungsform bestehen die 
Teilchen aus zumindesc einem aus der aus ZnO, ZnS, CdS, 
CdSe und CdTe bestehenden Stofifgruppe ausgewahlten 
Stoff (Anspruch 5). 50 

Die Ionen bestehen vorzugsweise aus aus Erbium und/ 
oder Praseodym und/oder Ytterbium (Ansprucb 6). 

Bei einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform einer 
derartigen Ansammlung bestehen die Teilchen aus ZnO und 
die Ionen aus Erbium und/oder Praseodym (Anspruch 7), 55 
wobei es zweckmSBig isU wenn die Teilchen nebeu Erbium 
und/oder Praseodym auch Ytterbium enthalten (Anspruch 
8). 

Eine ausschlieBlich aus nanoskaligen Teilchen aus Halb- 
leitermaterial bestebende Ansammlung, bei der die Teilchen 60 
weniger dicht gepackt und zwischen den Teilchen Hohl- 
raume enthalten sind, weist vorzugsweise eine zurnindest 
zweidimensionale rraktale Struktur mil zurnindest einer ei- 
nen Hohlraum der Ansammlung einschlieBenden kafigfbr- 
migen Substruktur aus nanoskaligen Teilchen auf. in wel- 65 
chem zurnindest ein Ion aus der Gruppe der Lanthaniden an- 
geordnet und aber einen Liganden an die Substruktur ge- 
bundeo ist 



Die fraktale Struktur ist nicht auf eine bisher beschrie- 
bene Ansammlung beschrankt, sondern kann genereJl bei 
aus nanoskaligen Teilchen bestehenden Ansamrniungen von 
Vorteil sein. 

DemgemaB ist durch die Erfindung ein neuaniges, das er- 
findungsgemaBe Material einschbeBendes Materia) aus ei- 
ner aus nanoskahgen Teilchen bestehenden Ansammlung 
bereitgcstellt, die cine zurnindest zweidimensionale fraktale 
Struktur mit zurnindest einer einen Hohlraum der Ansamm- 
lung einschheBenden kafigrormigen Substruktur aus nano- 
skaligen Teilchen aufweist (Anspruch 9), wobei vorzugs- 
und vorteilhafterweise in einem Hohlraum zurnindest ein 
Doticrsloff angeordnei und uber einen Liganden an die Sub- 
struktur gebunden ist (Anspruch 10). 

Der Dotierstoffist vorzugsweise aus der Gruppe der Lan- 
thaniden ausgewahlt (Anspruch 11) und besteht vorzugs- 
weise aus Erbium und/oder Praseodym und/oder Ytterbium 
(Anspruch 12), wobei es zweckmaBig ist, wenn die Teilchen 
Ytterbium enthalten (Anspruch 13). 

Ein Ligand ist vorzugsweise aus der aus SauerstoU, den 
Rhodaniden, den Cyaniden und den Selenocyaniden beste- 
henden Gruppe ausgewahlt (Anspruch 14). 

Die Teilchen bestehen vorzugsweise aus einem Sullid ei- 
nes aus der Gruppe der Ubergangsmetalle und der Haupt- 
gruppe II desPeriodensystems ausgewahlten Elements (An- 
spruch 15) und/oder aus einem Selenid eines aus der Gruppe 
der Ubergangsmetalle und der Hauptgruppe II des Perioden- 
systems ausgewahlten Elements (Anspruch 16) und/oder 
aus einem Tellurid eines aus der Gruppe der Ubergangsme- 
talle und der Hauptgruppe H des Periodensystems ausge- 
wahlten Elements (Anspruch 17) und/oder aus einem Halb- 
leitermaterial mit einer der Zinkblende vergleichbaren Kri- 
stallgitterstruktur (Anspruch 18) und/oder aus einem Halb- 
leitermaterial mit einer dem Wurtzit vergleichbaren Kristall- 
gitterstruktur (Anspruch 19). DaB das Halbleitermaterial 
eine der Zinkblende oder dem Wurtzit vergieichbare Kri- 
stallgitterstruktur aufweist bedeutet, daB die aus diesem 
Halbleitermaterial gebildete Ansammlung aus nanoskaligen 
Teilchen eine fraktale Struktur wie nanoskaiige Teilchen aus 
Zinkblende oder Wuruit bilden kann. 

Bei der erfindungsgemaBe n Ansammlung kann sich ein 
DotierstofiFim Innern eines nanoskaligen Teilchens befinden 
oder durch einen Liganden von auBen an ein Teilchen ge- 
bunden sem. 

Die erfindungsgcmaBen Ansamrniungen oder Schichten 
sind vorteilhafterweise sehr gut fur die Realisierung opu*- 
scher Verstarker, insbesondere planarer Laserkomponenten, 
vorzugsweise Komponenten, die bei 1,3 pm und 1,5 pm 
Welleniange strahlen.geeignel. 

Ein vorteilhaftes Verfahren zur Herstcllung eines erfin- 
dungsgcinafien Materials wird so durchgefuhrt, daB ein na- 
noskaiige Teilchen aus Halbleitermaterial enthaltendes Sol 
hcrgcstcllt wird, dem Sol Ionen zurnindest eines Doticrstoffs 
zugesetzt werden, den die zn erzeugende Ansammlung auf- 
weisen sollen, und das Sol auf einen Tragerkorper anfge- 
bracht und zur Trocknung gebracht wird (A nsprueh 20). 

Mit dem erfindungsgemSBen Verfahren ist es vorteilhaf- 
terweise gelungen, vorzugsweise schicbtforrnige erfin- 
dungsgemaBe fluoreszierende Materialien herzustellen, die 
durcheine aus nanoskaligen Teilchen aus HalbleitermatexiaJ 
der Hauptgruppe II und VI bestehenden Ansammlung gebi l- 
det ist, die Erbium- und/oder Praseodym enthalt, wobei die 
Erbium- und/oder Praseodymkonzentra don bis zu 20 mol-% 
betragL 

Dabei k6nnen insbesondere im Fall eines der Ansprucbe 
5 bis 8 oder nanoskaiige Teilchen enthaltende Sole syntheti- 
sierl werden, mit denen durch Spin-On- oder Tauchbe- 
schichtung und in einem nachfolgenden Tempem auf einem 
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Tragerk6rper crfindungsgemaflc Ansammlungen aus nano- 
skaligen Teilchen in Form von Schichten mil cincr Schicht- 
dicke von bis zu 10 um crhaltca wcrdcn kdnncn. 

Diesc Ansammlungcn odcr Schichten sind vorteilhaftcr- 
weise optisch transparent Im Fall der Ansprflche 5 und 6 * 
weisen die Ansammlungen oder Schichten Fluoreszenzban- 
den im naben Infrarotbereich bei 1540 nm bei Dotierung mil 
Erbium und bei 1300 nm bei Dotierung mil Praseodym auf. 
Die Fluoreszenzlebensdauern betragen vorteilhafterweise 
bei den mil Erbium doticrten Schichten ctwa 10 ms. 10 

Besonders vorteilhaft im Hinhlick auf cine Verhesserung 
der optischcn Qualitai der erzeugten, inbesondere schicht- 
fomugen erfindungsgcmaflen Ansammlungen aus nanoska- 
ligen Teilchen ist es, wenn dem Sol neben den lonen des Do- 
tierstoffs ein aus der Gruppe der Melalialkoxide ausgewahl- 15 
ter Stoff zugesetzt wird (Anspruch 21), beispielsweise Me- 
lalialkoxide auf der Basis von Ge, Sn, Ti usw. Vbrzugsweise 
wird Tetraethoxysiian zugesetzt (Anspruch 22). Durch An- 
wendung dieser Maflnalime wird die optische Qualitat der 
erfindungsgemaBen Ansammlungen. insbesondere deren M 
optische Transparent dramatisch verbessert. AuBerdem ist 
eine Kontrolle der Brechzabl moglich. 

Es ist darauf hinzu weisen, daB zugesetzte Metallalkoxide 
und/oderzugesetztes Telraelhoxysilan (TEOS) keine Matrix 
im vorstehenden Sinne darstellen. 25 

Die erfindungsgemafien Materi alien konnen insbesondere 
mil einem erfindungsgemaflen Verfahren billig hergestellt 
werden und weisen insbesondere in bezug auf die Fiuores- 
zenzeigenschaften im naben Infrarotbereich die Eigenschaft 
einer hohen optischen Transperenz eines Las cms im oxidi- 30 
schen Medium sowohl bei Praseodym als auch bei Erbium 
auf. Lasem im mit Praseodym dotierten oxidischen Medium 
ist bi slang oicht beobachtet worden. Oberdies sind bei ei- 
nem erfindungsgemafien Material verwendbare nanoskalige 
Teilchen aus ZnO und ZnS sehr preiswert und 6kologisch 35 
gesehen hoch gceignet 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren soilte das Sol 
mindeslens 0,01 mol/1 des die nanoskaligen Teilchen bilden- 
den chemischen Stoffes enthalten und kann beispielsweise 
bis zu wenigstens 3 mol/1 dieses Sioffcs enthalten. 40 

Ein besondcrer Vorteil ist darin zu sehen, daB das erfin- 
dungsgemaJJe Verfahren ein Einsehrittverfahren ist 

Die Erfindung wind in der nacufolgenden Beschrcibung 
an Hand der Figuren beispielhaft naher erlautert. Es zeigen 
in stark vereinfachter schemauscher und nichtmafistablicher 45 
Darstellung: 

Fig. 1 einen Schnitt durch eine beispielhafte erfindungs- 
gemaBe Ansammlung aus nanoskaKgen Teilchen in Form 
einer Schicht auf einem Tragerk6rper, 

Fig. 2 ein in einem GefaB enihahenes Sol zur Herslellung so 
einer erfindungsgemaBen Ansammlung, 

Fig. 3 in nochmals vcrgrdBerler Darstellung einen von 
den Teilchen kafigfbrmig umsehlossenen kleinsten Hohl- 
raum einer fraktalen Struktur, in welchem sich ein Dotier- 
stoff befindet, der durch einen Liganden chemiscb an ein 55 
Teilchen gebunden ist. 

Fig. 4 einen stark vergrSBerten Ausschnitt aus einer erfin- 
dungsgemaBen Ansammlung, der eine fraktale Struktur die* 
ser Ansammlung andeutet, 

Fig. 5 in einem Diagramm ein charakteristisches Tran- 60 
sientenspektrum eines mit Er^-Ionen doderten erfindungs- 
gemaBen fluoreszierenden Materials aus ZnO-Teilchen, wo- 
bei dieses Diagramm ein weiteres Diagramm aufweist, das 
eine zeidiche Abklingkurve einer Fluoreszenz zeigt. 

Fig. 6 ein charakteristisches Transientenspektrum eines 65 
mit Er^Monen und zusatzlich mit Yb n -Ioncn dotierten er- 
findungsgemaBen fluoreszierenden Materials aus ZnO-Teil- 
chen, wobei dieses Diagramm ein weiteres Diagramm auf- 



544 A 1 

4 

weist, das eine zeidiche Abklingkurve einer Fluoreszenz 
zeigt, und 

Fig. 7a und 7b ein charakteristisches TYansicntenspek- 
trum eines mit Pr^-Ionen dotierten und ZnO enlhaltenden 
Sols und eines aus diesem Sol erzeugten erfindungsgemaBen 
fluoreszierenden Materials aus ZnO-Teilchen, wobei das 
Diagramm nach Fig. 7b zusatzlich ein Diagramm aufweist, 
das eine zeitliche Abklingkurve einer Fluoreszenz zeigt. 

Bei dem erfindungsgemaBen Material bildet die aus- 
schlieBlich aus nanoskaligen leilcheo aus Halbleitermaie- 
rial bestehendc Ansammlung, die lonen aus der Gruppe der 
Lanthaniden enthalt, nicht zuletzt herslellung sbedingt vor- 
zugsweise eines Schicht. die auf der Oberflache eines Tra- 
gerkorpers angeordnet ist. 

Die Fig. I reigi schematisch ein Beispiel eines derartigen 
erfindungsgemaBen Materials. In dieser Figur sind die An- 
sammlung mit 1 und die nanoskaligen leilchen, aus der 
diese Ansammlung 1 ausschliefilich besleht und die grob 
durch nur einige Punkte angedeutet sind, mit 10 bezeiehnet. 

Die Ansammlung 1 bildet eine Schicht 2, die auf der 
Oberflache 70 eines Tragerkorpers 7 angeordnet ist 

Als ein Beispiel sei die Herstellung einer ausscblieBlich 
aus nanoskaligen Teilchen aus ZnO bestehenden Ansamm- 
lung 1, die Erbiumionen enthalt, beschrieben. 

In beiden Fallen wird ein die nanoskalige Teilchen aus 
ZnO enthallendes Sol 6 (Fig. 2) hergestellt, dem Sol 6 die 
Erbium- oder Praseodymionen als Douerstoff 4 zugesetzt 
und das Sol 6 auf dem Tragerkorper 7 aufgebracht und zur 
Trocknung gebrachL 

Bei der Herstellung der die Erbiumionen enlhaltenden 
Ansammlung 1 wird das Sol 6 beispielsweise aus Zn(OAc) 2 
x2H 2 0 hergestellt. 

Zum Beispiel werden 4,39 g Zn(OAc) 2 x 2 H 2 0 in 1-Pro- 
panol 20 min lang bei einer Tempera tur zwischen 1 30°C und 
140°C refluxiert. Danaeh werden etwa 5 ml Ldsungsmittel 
abdestilliert. Die verbleibende heiBe Zn-precursor-Suspen- 
sion wird durch schneUe Zugabe von 9 ml einer Losung von 
etwa 25% Teu^ethylammoniumhydroxid in Methanol hy- 
drolisiert Dabei fallt ein weiBer. Niederschlag aus, der sich 
nach wenigen Minuten vollslandig wieder auflosi. Die da- 
naeh entstehende klare FlUssigkeit bildet das die nanoskali- 
gen Teilchen 10 aus ZnO enthaltende Sol 6 % das auf Raum- 
temperatur abgektihlt und durch Vakuumverdampfung auf 
etwa 10 ml cingeengt wird. Es entsteht ein 2 mol ZnO ent- 
haltendes Sol 6. 

Diesem Sol 6 werden die Erbiumionen als Dotierstoff 4 
zugesetzt. Dazu werden beispielsweise und vorzugsweise 
nach einem Altemlassen des Sols 6 um einem Tag bei 
Raumtemperacur etwa 0,069 g dehydratisiertes Er(OAc)3, 
entsprechend etwa 2 mol% bezogen auf ZnO, unter Ruhren 
imSol6gelosL 

Nacb der vollstandigeo Losung des Er<OAc)3 liegt ein Sol 
6 vor das nanoskalige Teilchen aus ZnO und Er 3 *- lonen als 
Dotierstoff 4 enthalt. Mit diesem Sol 6 wird die Oberflache 
70 des beispielsweise aus Glas oder Silizium bestehenden 
Tragerkorpers 7 beschichtet. Die Schicht aus dem Sol S wird 
auf der Oberflache 70 des Tragerkorpers 7 wird zur Trock- 
nung gebracht, wonach die trockene Schicht 2 vorliegt, wel- 
che die aus den nanoskaligen Teilchen 10 bestehende An- 
sammlung 1 bildet. 

Die Beschichtung des Iragerkorpers 7 kann beispiels- 
weise mittels Spin-On-Technik oder Tauchbeschichtung er- 
folgen. Bei der Spin-On-Technik wird beispielsweise eine 
kleine Menge des Sols 6 auf die Oberflache 70 des Trager- 
k6rpers 7 aufgebracht, die um eine zur Oberflache 70 senk- 
rechte Achse gedreht wird, beispielsweise mit 400 bis 600 
Umdrehungen pro Minute und beispielsweise 40 s lang. Be\ 
der Tauchbeschichtung wird der Tragerkorper 7 so in das 
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Sol 6 gctaucht, daB seine zu beschichtende Oberflache 70 
senkrecht zur Oberflache des flQssigen Sols 6 stent, und da- 
nach dcr Korper 7 langsarn, beispielsweise mit einer Ge- 
schwindigkeit von 3 cm/min in Richtung senkrecht zur 
Oberflache des Sols 6 aus dem Sol 6 herausgezogen. * 

Die Trocknung der nassen Schicht auf der Oberflache 70 
des Tragerkorpers 7 kann beispielsweise so vorgenommen 
werden, dafl die nasse Schicht zunachst beispielsweise etwa 
eine Stunde lang bei etwa 400°C und danach elwa eine 
Stunde lang bei 800°C an der Luft getempert wird. 10 

Nach dieser Trocknung liegt eine etwa 1 bis 2 urn dicke 
Schicht 2 vor, die ausschlieGlich aus nanoskaiigen Teilchen 
10 aus ZnO bestehl und mit Erbium als Dotierstoff 4 dotiert 
ist und die optisch transparent und voneilhafterweise in ei- 
nem Einschritrverfahreo hergestellt ist. 15 

Dickere Schichten 2 konnen durch Einstellung der Visko- 
sitat des Sols 6 in Richtung groBerer Dickfliissigkeit erhal- 
len werden. 

Zur Verbesserung der optischen Qualitat der Schicht 2 
wurden bei dem beschriebenen Hers tellungsbei spiel nach 20 
der voUstandigen Anfldsung des Er(OAc) 3 im Sol 6 bei- 
spielsweise 892 pi Tetraethoxysilan unter etwa einstundL- 
gem Ruliren dem Sol 6 hiuzugefugl und erst danach der Tra- 
gerkorpex 7 mit dem Sol beschichtet Das zugegebene Tetra- 
ethoxysilan bildet keine Matrix. 25 

Bei dem beschriebenen Herstellungsbeispiel. kann an- 
stelle von Erbium oder zusStzlich zu Erbium auch mil ande- 
ren Lanthaniden, beispielsweise mil Praseodym und/oder 
Ytterbium dotiert werden. In diesem Fall wird beispiels- 
weise anstelle von Er(OAc) 3 oder zusatzlich zu diesem Stoff 30 
Pr(OAc) 3 und/oder Yb(OAc) 3 im Sol 6 geldst. 

Eine mit diesem Verfahren hergestellte Ansammlung 1 ist 
sehr gut fur die Realisierung optischer VerstMrker, insbeson- 
dere pianarer Laserkomponentcn, die bei 1,3 urn und 1,5 pm 
Wellenlange strahlen, geeignet. 35 

Als anderes Beispiel sei die Herstellung einer ausschheB- 
lich aus nanoskaiigen Teilchen aus CdSe besiehenden An- 
sammlung 1, die Praseodymionen enthalt, heschrieben. 

Bei diesem Beispiel werden beispielsweise 2,30 g was- 
serfreies Cd(OAc) 2 und 0.i06g dehydratisiertes Pr(OAc) 3 40 
in 100 ml spekcroskopisch hochreinem Ethanol vorgelegt 
und etwa 3 Slunden lang bei einer Temperatur zwischen 
80°C und 90°C refluxiert Danach werden etwa 50 ml Lo- 
sungsmittel abdestillieit Nach Verdiinnen der schwach 
grunlicben Losung mit 50 ml spektroskopisch hochreinem 45 
Ethanol result! eri eine etbanoh'sche Losung, in der 01 mol 
Cd^-Ionen und bezogen auf die Cd^-Ionen 3 mol-% Pr 3 *- 
lonen gelbsi sind 

Von der so erhalcenen Cd-Precursor-Ldsung werden bei- 
spielsweise 20 ml im Vakuum eingeengt, wonach ein weiB- 50 
licher Riickstand verbleibt, der vakuumgetrocknet wird. 

Der Ruckstand wird unter Inerlgasalmosphare. beispiels- 
weise aus Argon, in beispielsweise 1 ,25 ml oder 4 mol n- 
Butylphosphan und beispielsweise 1,027 ml spektrosko- 
pisch hochreinem Ethanol 1 aufgenommen und durch Run- 55 
ren bei Raumtemperatur geldst, so daB eine Losung resul- 
tiert, in der 0,8 mol Cd^-Ionen gelost sind. 

Danach werden zu dieser Losung unter Inertgasatmo- 
sphaxe und unter starkem Riibren 222 pi oder 4,5 mol Bis- 
(TOmcihylsilyOselenid getropft, wonach ein geibes Sol 6 60 
entsteht, das 0,4 mol CdSe in Form nanoskaligcr Teilchen 
10 und Oberdies Pr^-Ioncn als Doticrstoff 4 enthalt. 

Zur Verbesserung der optischen QualitSt der mit diesem 
Sol 6 zu erzeugenden Ansammlung 1 oder Schicht 2 werden 
diesem Sol 6 beispielsweise unter einstiindigem Rflhren 65 
90 pi oder 4,48 Mol Tetraethoxysilan beispielsweise unter 
einstiindigem Rflhren zugegeben. 

Danach wirdderTragerkfirpers7 mit dem Sol 6 beschich- 



tet, vorzugsweise mittels der oben beschriebenen Spin-On- 
Technik oder der oben beschriebenen Tauchbeschichtung. 

Die Trocknung der nassen Schichl auf der Oberflache 70 
des Tragerkdrpers 7 wird beispielsweise so vorgenommen, 
daB die nasse Schicht zunachst im Vakuumofen bei etwa 
1 mbar innerhalb von 30min auf 200°C erhitzt und danach 
etwa zwei Stunden lang getempert wird. 

Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur im Vakuum Hegt 
eine bis zu 5 pm dicke Schicht 2 vor, die ausschliefilich aus 
nanoskaiigen Teilchen 10 aus CdSe besteht und mit Praseo- 
dym als Dotierstoff 4 dotiert ist und die optisch transparent 
und vorteilhafterweise in einem Einschrittverfahren herge- 
stellt ist Das dem Sol 6 zugegebene Tetraethoxysilan bildet 
auch bei dieser Schichl 2 Vceinc Matrix. 

Dickere Schichten 2 konnen auch hier durch Einstellung 
der ViskosilSi des Sols 6 in Richtung groBerer Dickfliissig- 
keit erhalten werden. 

Auch bei diesem anderen HersteUungsbeispiet kann an- 
stelle von Praseodym oder zusBtzlicb zu Praseodym aucb 
mit anderen Lanthaniden, beispielsweise mil Erbium und/ 
oder Ytterbium dotiert werden. In diesem Fall wird bei- 
spielsweise anstelle von Pr(OAc)3 oder zusatzlich zu diesem 
Stoff Er(OAc) 3 und/oder Yb(OAc)3 im Sol 6 oder einer zur 
Herstellung des Sols 6 verwendeten Fltlssigkeil gelost. 

Eine mit diesem anderen Verfahren hergestellte Ansamm- 
lung 1 ist ebenfalls sehr gut fur die Realisierung opuscher 
Verstarker, insbesondere pianarer Laserkomponenten, die 
bei 1,3 pm und 1,5 pm Wellenlange strahlen, geeignet. 

Bei einem erfindungsgemSBen Material kann ein aus ei- 
nem Lanthanidion bestehender Dotierstoff 4 ganz im Inn era 
eines einzelnco nanoskaHgen Teilchcns 10 enthalten und/ 
oder von aufieo liber ejnen Liganden 5 an ein solches Teil- 
chen 10 gebunden sein. 

In der Fig. 3 sind beide moglichen Falle angedeutet. In 
dieser Figur ist jedes nanoskaiige Teilchen 10 durch einen 
groBeren Kreis und der Dotierstoff 4 und Ligand 5 jeweils 
durch einen im Vergleich zum Kreis des Teilchens 10 deut- 
lich kleincren Kreis grob vereinfacht dargestellt. 

Einmal hefindet sich der kleinere Kreis des Dotierstolfs 4 
ganz im Inneren des grdfieren Kreises eines Teilchens 10, 
d. h. dieser Dotierstoff 4 befindet sich im Innem des Teil- 
chens 10, und einmal auBerhalb des gr5Beren Kreises eines 
Teilchens 10, d. h. dieser Dotierstoff 4 befindet sich ganz au- 
Berhalb des Teilchens 10. 

Der auBerhalb des Teilchens 10 befindliche Dotierstoff 4 
ist durch den Ligandcn 5 am Teilchen 10 rixierL Dies ist in 
der Fig. 3 darin zu erkenncn, daC zwischen dem auBerhalb 
des groBeren Kreises eines Teilchens 10 liegenden und in ei- 
nem Abstand von diesem groBeren Kreis angeordneien klei- 
neren Kreis des Dotierstoffs 4 der kleinere Kreis des Ligan- 
den 5 angeordnet ist, der eincrseits durch ein Strichpaar mit 
dem kleineren Kreis des Douerstoffs und andererseits durch 
ein Strichpaar mit dem groBeren Kreis des Teilchens 10 ver- 
bunden ist. Ein Strichpaar deuiet eine chemische Bindung 
an. 

Eine erfindungsgemaBe Ansarnmluug 1 kann eine eine 
fraktale Struktur mit zumindest einer einen Hohlraum der 
Ansammlung einschheBenden kafigformigen Substruktur 
aus nanoskaHgen Teilchen aufweisen, in welchem zumin- 
dest ein Ion aus der Gruppe der Lanthaniden angeordnet und 
uber einen Liganden an die Substruktur gebunden ist. 

Eine derartige fraktale Struktur ist in der Regel dreidi- 
mensional, kann aber auch zwei dimensional sein. 

Die Fig. 3 stellt zugleich grob vereinfacht eine kleinste 
Substruktur eines besonders einfach gcwahlten und in Fig. 4 
dargestellten Beispiels emer der Einfachheit halber zweidi- 
mensionalen fraktalen Struktur dar, die cine erfindungsge- 
maBe Ansammlung 1 aufweisen kann. 
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Die Substruktur ist in den Pig. 3 und 4 mil 30 bezeichnct 
und bestebl aus scchs nanoskahgen Teilchen 10, die einen 
Hohlraunt 31 kafigfdrrnig umschlieBen, in weJcbem wie in 
der Fig. 3 zumindest ein Dotierstoff 4 angeordnet sein kann, 
der durch einen Liganden 5 an ein Teilchen 10 gebunden S 
sein kann. 

In der fraktalen Stniktur nacb Fig. 4 sind jeweils sechs 
Substrukturen 30 abnli'ch wie die Teilcben 10 in Fig. 3 ange- 
ordnet und umscbbeBen kafigfonnig einen im Vergleich 
zurn Hohlraum 31 nacb Fig- 3 groBeren Hohlraum 31. Je- io 
weils sechs solcbe Anordnungen aus jeweils secbs Sub- 
slrukturen 30, die einen groBeren Hohlraum kSfiglbrmig 
umschlieBen, kdnnen wiederum so angeordnet sein, daB sie 
selbst wieder einen noch groBeren Hohlraum 31 kafigformig 
umscbbeBen. Dieses Schema LaBt sich prinzipieU bebebig 15 
fortsei2en. 

In alien im Vergleich zum Hohlraum 31 in Fig. 3 groBeren 
Hohlraumen 31 kdnnen jeweils cin oder mehrere Dotier- 
stoffe 4 Uber Liganden 5 an Teilchen 10 gebunden sein. 

Die Erfindung isl nicbl auf die beispielhafie firaktale 20 
Struktur beschrankt, sondem umfaBt alle fraktalen Struktu- 
ren, die in einer erfindungsgemaBen Ansammlung 1 auf- 
grund der verwendeten Stoffe, aus denen die nanoskaligen 
Teilchen bestehen, und der vetwendetcn Douerstoffe er- 
zeugt werden kdnnen. 25 

In der Fig. 5 ist fur den nahen Infrarotbereich das charak- 
terisusche Transientenspektrum, d. h. die Intensity des an- 
gereglen Fluorezenzlichls in in Abhangigkeit von der Wel- 
lenlange X, einer Probe eines mit Er^-Ionen dotierten erfin- 
dungsgemaBen fluoreszierenden Materials aus nanoskaligen 30 
Teilchen 10 aus ZnO in Form einer Schicbt 2 einer Schichi- 
dicke von etwa 1 um dargestellt, wohei die Fluoreszenz mit 
einem in die Schicht 2 eingestrahlten Laserimpuls einer na- 
noskaligen Impulsbreice und einer Leistung zwiscben 1 und 
30 mJ angeregt wurde. Das mit 8 bezeichnete SpekU*um 35 
weist ein Intensitatsmaximura bei der Wellenlange X = 
1540 nm auf. Angeregt wurde speziell mit Laserimpulsen 
bei der Wellenlange 520 nm und einer Impulsbreite von 3,5 
ns, die von einem NdYAG/OPO-Laser mil einer Repititions- 
rate Von 10 Hz erzeugt wurden. 40 

In der Fig. 5 auch eine zeitliche Abklingkurve 9 enthalten 
die zeigt, wie die In ten si tat des angeregten Fluoreszenz- 
Uchts in Abhangigkeit von der Zeit t abnimmt. Danach be- 
tragt die mittlere Lebensdaucr der Er-Fluoreszenz dieser 
ZnO-Probe 4 bis 5 ms. 45 

In der Fig. 6 ist fiir den nahen Infraroibereich das charak- 
teristische Transientenspektrum 8 einer etwa 1 um dicken 
schichtformigen Probe eines mit Er^-Jonen dotierten erfin- 
dungsgemaBen fluoreszierenden Materials aus nanoskaligen 
Teilchen 10 aus ZnO in Form einer Schicht 2 dargestellt, die 50 
zusatzlich Ytterbium enthalt. Durch diesc zusatzliche Dotie- 
rung ist es rnoglich, die Proben bei 970 nm Wellenlange an- 
zuregen. Auch dieses Spektnim 8 weist ein Intensitatsmaxi- 
mum bei der Wellenlange X » 1540 nm auf. Die zur Mes- 
sung verwendete Probe enthielt 0,4 mol-% Er 3 *- und 20 55 
mol-% Yb 3+ -Ionen. 

Nach der in der Fig. 6 enmaliene zeitlichen Abklingkurve 
9, die zeigt, wie die In lens it ai des angeregien Fluoreszenz- 
lichts in Abhangigkeit von der Zeit t abnimmt, betragt die 
mittlere Lebensdauer der Er-Fluoreszenz dieser zusatzlich 60 
mit Ytterbium dotierten ZnOProbe vorteilhafterweise na- 
hezu 10 ms. 

Die Fig. 7a ist fUr den naben Inrrarotbereich das charakte- 
ristische Transientenspektrum 8 eines nanoskalige Teilchen 
10 aus ZnO und Pr^-Ionen enthaltenden Sols 6, in welcbem 65 
bei einer Wellenlange von 595 nm die Pr-Fluoreszenz ange- 
regt wurde. Das Spektrum 8 weist ein Intensitatsmaximum 
bei der Wellenlange X = 1050 nm auf. Das Sol 6 enthielt 2 
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tnol/l ZnO und 0,2 mol/lPr^-Ionen. 

In der Fig. 7b ist fiir den nahen Infrarotbereich das cba- 
rakteristiscbe Transientenspektrum 8 einer aus dem Sol 6 
nach Fig. 7a gewonnenen Ansammlung I in Form einer 
etwa 2 |im dicken Schicht 2 aus den mil PrMonen dotierten 
nanoskaligen Teilchen 10 aus ZnO, in welcher eben falls bei 
einer Wellenlange von 595 nm die Pr-Fluoreszenz angeregt 
wurde. Auch hier zeigt das Spektrum 8 ein Intensitatsmaxi- 
mum bei der Wellenlange X = 1050 nm. 

Nach der in der Fig. 7b zeitlichen Abklingkurve 9, die 
zeigt, wie die In tens) ta t des angeregten FtuoreszcnzLicbts in 
Abhangigkeit von der Zeit t abnimmt, betragt die mittlere 
Lebensdauer der Pr-Fluoreszenz dieser ZnO-Probe vorteil- 
hafterweise nahezu 20 us. 

Bei Slrichlangenexperimenten konnte an einer Probe, die 
aus einer aus nanoskahgen Teilcben 10 aus ZnO bestehen- 
den und mit Erbium dotierten Ansammlung 1 bei einer An- 
regungswellenlange von 520 nm ein Lasereffekt mit einem 
optischen Gewinn nachgewiesen werden, der 10 bis 40 cm" 1 
betragt und vorteilhafterweise mit Weiten vergleichbar ist, 
die an aus der MBE-Technologie stammenden planaren 
Halbleiterlascm gemessen werden. 

Patentanspruche 

1. Fluoreszierendes Material, gekennzeichnet durch 
eine ausscbliefllich aus nanoskaligen Teilchen (10) aus 
Halbleilermaterial bestehende Ansammlung (1), die Io- 
nen aus der Gruppe der Lanthaniden enthallt. 

2. Material nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB in der Ansammlung (1) mindestens Vol. -5% Teil- 
chen (10) enthalt 

3. Material nach einem der vorbergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Ansammlung (I) 
eine Schicht (2) bildet. 

4. Material nach einem der Anspruche bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafl das Halbleitermaterial aus den 
Hauptgruppen II und VI ausgewahlt isl. 

5. Material naeh Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Teilchen (10) aus zumindesl einem aus der aus 
ZnO, ZnS, CdS, CdSe und CdTe bestehenden SLoff- 
gruppe ausgewabiten Stoff bestehen. 

6. Material nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Ionen aus aus Erbium nnd/oder Pra- 
seodym und/oder Ytterbium bestehen. 

7. Material nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Teilchen (10) aus ZnO und die Ionen aus Er- 
bium und/oder Praseodym bestehen. 

8. Material nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Teilchen (10) Ytterbium enthalten. 

9. Material, insbesoridere nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, gekennzeichnet durch eine aus na- 
noskaligen Teilchen (10) bestehende Ansammlung (1), 
die eine zumindesl zweidimensionale firaktale Struktur 

(3) mit zumindest einer einen Hohlraum (31) der An- 
sammlung (1) einschlieBenden kafigforrnigen Sub- 
struktur (30) aus nanoskaligen Teilchen (10) aufweist. 

10. Material nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, in einem Hohlraum (31) zumindest cin Dotierstoff 

(4) angeordnet und Uber einen Liganden (5) an die Sub- 
struktur (30) gebunden ist 

11. Material nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich- 
net, dafl der Dotierstoff (4) aus der Gruppe der Lantha- 
niden ausgewahlt ist. 

12. Material nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Dotierstoff (4) aus Erbium und/oder Pra- 
seodym und/oder Ytterbium besteht. 

13. Material nach Anspruch 12, dadurch gekennzeicb- 
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net, dafl die Teilchen (10) aus ZoO und die loaen aus 
Erbium und/oder Praseodym bestehen. 

14. Material nach Anspruch 13, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Teilchen (10) Ytterbium enthalten. 

15. Material nach einem der Ansprilche 10 bis 14, da- 5 
durcb gekennzeichnet, dafi ein Ligand (5) aus der aus 
Sauerstoff, den Rhodaniden, den Cyaniden und den Se- 
lenocyaniden bestehenden Gruppe ausgewahlt ist 

16. Material nach einem der Anspruch 10 bis 15. da- 
durch gekennzeichnet dafi die Teilchen (1) aus einem 10 
Sulfid eines aus der Gruppe der Obergangsmetalle und 
der Hauptgruppe II des Periodensystems ausgewahlten 
Elements bestehen. 

17. Material nach einem der Ansprilche 10 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Teilchen (1) aus einem 15 
Seienid eines aus der Gruppe der Obergangsrnctalle 
und der Hauptgruppe II des Pericdensystems ausge- 
wahlten Elements bestehen. 

18. Material nach einem der Ansprilche 10 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Teilchen (1) aus einem 20 
Tellurid eines aus der Gruppe der Cbergangsmetalie 
und der Hauptgruppe II des Periodensystems ausge- 
wahlten Elements bestehen. 

19. Materia] nach einem der Ansprilche 10 bis 18. da- 
durch gekennzeichnet, dafl die Teilchen (1) aus einem 25 
Halblcitermaterial nut einer der Zinkblende vergleich- 
baren Kristallgitterstruktur bestehen. 

20. Material nach einem der Anspriiche 9 bis 19. da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Teilchen (1) aus einem 
Halbleiiermaterial mit einer dem Wurtzit vergleichba- 30 
ren Kristallgitterstruktur bestehen. 

2 1 . Verfahrcn zur Herstellung eines Materials nach ei- 
nem der vorhergehenden Ansprilche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl ein nanoskalige Teilchen (1) aus Halblei- 
termaterial enthaltendes Sol (6) hergestellt wird, dem 35 
Sol (6) Ionen zumindest eines Dotierstoffs (4) zuge- 
setzt werden, den die Teilchen (10) aufweisen sollen, 
und das Sol (6) auf einen TrSgerkarper (7) aufgebracht 
und zur Trocknung gebracht wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekenn- 40 
zeichnet, daB dem Sol (6) ncben den Ionen des Dotier- 
stoffs (4) ein aus der Gruppe der Metallalkoxide ausge- 
wahKer Stoff zugesetzt wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 21 oder 22, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB dem Sol (6) Tetraethoxysilan znge- *S 
sctzl wird. 
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